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(57) Abstract: The invention relates to fungicide mixtures 
?oltnVngasynergicallyactivequantityofA)acompound 

formula^I) and B) a compound of formula (II). Said invention 
"ates to methods for fighting harmful mushrooms by 
SnStures of said compounds (I) and (B) and to the use of 
the compounds for producing said mixtures. 

(57) Zusanunenfassung: Fungizide Mischungen enmaltend 
A) die Verbindung der Formel (I) und B) dte Verbindung .der 
Formel (B) einer synergistisch wirksamen Menge, Verfataen 
zHekampfung von Schadpilzen mit Mischungen der Ver- 
h'dung^D und (ID un die Verwendung der Verbindungen 
(I) und (B) zurHerstellung derartiger Mischungen. 
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Fungizide Mischungen 
Beschreibung 
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A) 



die Verbindung der Formel I 



10 9 H 3 



N ^CH 3 



15 



und 

B) die Verbindung der Formel II 



20 




II 



in einer synergistisch wirksamen Menge. 

Au6 erdem betri.ft die S Ver- 

,5 Scbadpilzen .it Miscnungen der ^ndungf u derartiger 
wendung der Verbindungen I und II zur Her 
Mischungen. 

Die verbindung I ^^^^^^^^r. 
30 ester; common name: Propamocarb xhre H-s^e ^ ^ 
kung gegen Schadpilze ist aus der Lxteratur 
15 67 169] . 

Formel'll (common name: dithianon) sowie Ver- 
Die Verbindung der Formel i± 3 beschrie ben. 

35 fabren zu ihrer Herstellung smd xn GB A 

Die fungizide Aktivitat und insbesondere die Dauerwirkung der 
verbindung I lMt oftmals zu wunscben ubrxg. 

= . _ n die A ufgabe zugrunde,' den genann- 

gen { synergist ische Mischungen) . 
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DemgemaB wurden die eingangs definierten Mischungen gefunden. Es 
wurde auBerdem gefunden, daB sich bei gleichzeitiger gemeinsamer 
oder getrennter Anwendung der Verbindungen I und II oder bei An- 
wendung der Verbindungen I und II nacheinander Schadpilze besser 
5 bekampfen lassen ais mit den Einzelverbindungen. 

Bevorzugt setzt man bei der Bereitstellung der Mischungen die 
reinen Wirkstoffe I und II ein, denen man je nach Bedarf weitere 
Wirkstoffe gegen Schadpilze oder andere Schadlinge wie Insekten, 
10 Spinntiere oder Nematodes oder auch herbizide oder wachstums- 
regulierende Wirkstoffe oder Dungemittel beimischen kann. 

Die Mischungen der Verbindungen I und II bzw. die gleichzeitige 
gemeinsame oder getrennte Verwendung der Verbindungen I und II 
15 zeichnen sich durch eine hervorragende Wirkung gegen ein breites 
Spektrum von pf lanzenpathogenen Pilzen, insbesondere aus der 
Klasse der Ascomyceten, Deuteromyceten, Oomyceten und 
Basidiomyceten, aus. Sie sind z.T. systemisch wirksam und konnen 
daher auch als Blatt- und Bodenfungizide eingesetzt werden. 

20 

Besondere Bedeutung haben sie fur die Bekampfung einer Vielzahl 
von Pilzen an verschiedenen Kulturpf lanzen wie .Baumwolle, Gemuse- 
pflanzen (z.B. Gurken, Bohnen und Kurbisgewachsie) , Obstpf lanzen, 
Wein, Weizen, Zierpf lanzen, Zuckerrohr und einer Vielzahl von Sa- 
25 men. 

Insbesondere eignen sie sich zur Bekampfung der folgenden 

pf lanzenpathogenen Pilze: Erysiphe cichoracearum und Sphaerotheca 

fuliginea an Kurbisgewachsen, Podosphaera leucotricha an Apf ein, 

30 Uncinula nacator an Reben, Venturia inaequalis (Schorf) an Ap- 
feln, Septoria trtici an Weizen, Botrytis cinerea (Grauschimmel) 
an Erdbeeren, Gemiise, Zierpf lanzen und Reben, Cercospora arachi- 
dicola an Erdniissen, phytophthora xnfestans an Kartoffeln und To- 
maten, Pseudoperonospora- Ar ten an Kurbisgewachsen und Hopfen, 

35 Plasmopara viticola an Reben, Al ternaria-Arten an Gemiise und Obst 
sowie Fusarium- und Verticillium- Arten. 

Die Verbindungen I und II konnen gleichzeitig gemeinsam oder ge- 
trennt oder nacheinander aufgebracht werden, wobei die Reihen- 
40 folge bei getrennter Applikation im allgemeinen keine Auswirkung 
auf den Bekampf ungserf olg hat. 



Die Verbindungen I und II werden iiblicherweise in einem Gewichts 
verhaltnis von 1:100 bis 10:1, vorzugsweise 1:10 bis 5:1, ins - 
45 besondere 5:1 bis 1:5 angewandt. 
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Die Aufwandmengen der erf indungsgemaBen Mischungen liegen je nach 
Art des gewunschten Effekts fur die Verbindungen I bei 5 g/ha bis 
500 g/ha, vorzugsweise 50 bis 500 g/ha, insbesondere 50 bis 200 
g/ha. 

5 

Die Aufwandmengen fur die Verbindung II liegen entsprechend in 
der Regel bei 5 bis 2000 g/ha, vorzugsweise 10 bis 1000 g/ha, 
insbesondere 50 bis 750 g/ha. 

10 Bei der Saatgutbehandlung werden im allgemeinen Aufwandmengen an 
Mischung von 0,001 bis 1 g/kg Saatgut, vorzugsweise 0,01 bis 
0,5 g/kg, insbesondere 0,01 bis 0,1 g/kg verwendet. 

Sofern fur Pflanzen pathogene Schadpilze zu bekampfen sind, er- 
15 folgt die getrennte Oder gemeinsame Applikation der Verbindungen 
I und II oder der Mischungen aus den Verbindungen I und II durch 
Bespruhen oder Bestauben der Samen, der Pflanzen oder der Boden 
vor oder nach der Aussaat der Pflanzen oder vor oder nach dem 
Auflaufen der Pflanzen. 

20 

Die erf indungsgemaBen fungiziden synergistischen Mischungen bzw. 
die Verbindungen I und II konnen beispielsweise. in Form von di- 
rekt verspruhbaren Losungen, Pulver und Suspensionen** oder in Form 
von hochprozentigen waBrigen, oligen oder sohstigen Suspensionen, 

25 Dispersionen, Kmulsionen, Oldispersionen, Pasten, Staubemitteln, 
Streumitteln oder Granulaten aufbereitet und durch Verspruhen, 
Vernebeln, Verstauben, Verstreuen oder GieBen angewendet werden. 
Die Anwendungsf orm ist abhangig vom Verwendungszweck; sie soli in 
jedem Fall eine moglichst feine und gleichmaBige Verteilung der 

3 0 erf indungsgemaBen Mischung gewahrleisten. 

Die Formulierungen werden in an sich bekannter Weise hergestellt, 
z.B. durch Zugabe von .Losungsmitteln und/ oder Tragerstof f en. Den 
Formulierungen werden ublicherweise inerte Zusatzstoffe wie 
35 Emulgiermittel oder Dispergiermittel beigemischt. 

Als oberf lachenaktive Stoffe kommen die Alkali-, Erdalkali-, 
Ammoniumsalze von aromatischen Sulf onsauren, z.B. Lignin-, 
Phenol-, Naphthalin- und Dibutylnaphthalinsulf onsaure, sowie von 

40 Fettsauren, Alkyl- und Alkylarylsulf onaten, Alkyl-, Laurylether- 
und Fettalkoholsulf aten, sowie Salze sulfatierter Hexa-, Hepta- 
und Octadecanole oder Fettalkoholglycolethern, Kondensationspro- 
dukte von sulfoniertem Naphthalin und seinen Derivaten mit Form- 
aldehyd, Kondensationsprodukte des Naphthalins bzw. der 

45 Naphthalinsulf onsauren mit Phenol und Formaldehyd, Polyoxy- 
ethylenoctylphenol ether, ethoxyliertes Isooctyl-, Octyl- oder 
Nonylphenol, Alkylphenol- oder Tributylphenylpolyglycolether , 
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Alkylarylpolyetheralkohole, Isotridecylalkohol, Fettalkohol- 
ethylenoxid- Kondensate, ethoxyliertes Rizinusol, Polyoxyethylen- 
alkylether oder Polyoxypropylen, Laurylalkoholpolyglycoletherace- 
tat, Sorbitester, Lignin-Sulf itablaugen oder Methylcellulose in 
5 Betracht. 

Pulver, Streu- und Staubemittel konnen durch Mischen oder gemein- 
sames Vermahlen der Verbindungen I und II oder der Mischung aus 
den Verbindungen I und II mit einem festen Tragerstoff herge- 
10 stellt werden. 

Granulate (z.B. Umhullungs- , Impragnierungs- oder Homogen- 
granulate) werden ublicherweise durch Bindung des Wirkstoffs oder 
der Wirkstoffe an einen festen Tragerstoff hergestellt. 

15 

Als Fullstoffe bzw. feste Tragerstoffe dienen beispielsweise 
Mineralerden wie Silicagel, Kieselsauren, Kieselgele, Silikate, 
Talkum, Kaolin, Kalkstein, Kalk, Kreide, Bolus, L6B, Ton, Dolo- 
mit, Diatomeenerde, Kalzium- und Magnesiumsulf at, Magnesiumoxid, 
20 gemahlene Kunststoffe, sowie Dungemittel wie Ammoniumsulf at , 

Ammoniumphosphat, Ammoniumnitrat, Harnstoffe und pflanzliche Pro- 
dukte wie Getreidemebl , Baumrinden-, Holz- und : Nu6schalenmehl, 
Cellulosepulver oder andere feste Tragerstof f e.t 

25 Die Formulierungen enthalten im allgemeinen 0,1 bis 95 Gew.-%, 
vorzugsweise 0,5 bis 90 Gew.-% einer der Verbindungen I und II 
bzw. der Mischung aus den Verbindungen I und II. Die Wirkstoffe 
werden dabei in einer Reinheit von 90 % bis 100 %, vorzugsweise 
95 % bis 100 % (nach NMR- oder HPLC-Spektrum) eingesetzt. 

30 

Die Verbindungen I und II. bzw. die Mischungen oder die entspre- 
chenden Formulierungen werden angewendet, indem man die Schad- 
pilze, die von ihnen f reizuhaltenden Pflanzen, Samen, Boden, Fla- 
chen, Materialien oder Raume mit einer fungizid wirksamen Menge 
35 der Mischung, bzw. der Verbindungen I und II bei getrennter Aus- 
bringung, behandelt. Die Anwendung kann vor oder nach dem Befall 
durch die Schadpilze erfolgen. 

Beispiele fur solche Zubereitungen, welche die Wirkstoffe enthal- 
40 ten, sind: 

I. eine Losung aus 90 Gew.-Teilen der Wirkstoffe und 10 Gew.- 
Teilen N-Methylpyrrolidon, die zur Anwendung in Form klein- 
ster Tropfen geeignet ist; 
45 II. eine Mischung aus 20 Gew.-Teilen der Wirkstoffe, 80 Gew.-Tei 
len Xylol, 10 Gew.-Teilen des Anlagerungsproduktes von 8 bis 
10 Mol Ethylenoxid an 1 Mol 6lsaure-N-monoethanolamid, 5 
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Gew.-Teilen Calciumsalz der Dodecylbenzolsulf onsaure, 5 Gew.- 
Teilen des Anlagerungsproduktes von 40 Mol Ethyl enoxid an 1 
Mol Ricinusol; durch feines Verteilen der Losung in Wasser 
erhalt man eine Dispersion; 
5 III. eine waBrige Dispersion aus 20 Gew.-Teilen der Wirkstoffe, 40 
Gew.-Teilen Cyclohexanon, 3 0 Gew.-Teilen Isobutanol, 2 0 Gew.- 
Teilen des Anlagerungsproduktes von 40 Mol Ethylenoxid an 1 
Mol Ricinusol; 

IV. eine waBrige Dispersion aus 20 Gew.-Teilen der Wirkstoffe, 25 
10 Gew.-Teilen Cyclohexanol, 65 Gew.-Teilen einer Mineralolf rak- 

tion vom Siedepunkt 210 bis 280°C und 10 Gew.-Teilen des An- 
lagerungsproduktes von 40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Ricinusol; 

V. eine in einer Hammernuihle vermahlene Mischung aus 80 Gew.- 
Teilen der Wirkstoffe, 3 Gew.-Teilen des Natriumsalzes der 

15 Diisobutylnaphthalin-l-sulf onsaure, 10 Gew.-Teilen des Natri- 

umsalzes einer Ligninsulf onsaure aus einer Sulf itablauge und 
7 Gew.-Teilen pulverf ormigem Kieselsauregel; durch feines 
Verteilen der Mischung in Wasser erhalt man eine Spritzbruhe; 

VI. eine innige Mischung aus 3 Gew.-Teilen der Wirkstoffe und 31 
20 Gew.-Teilen feinteiligem Kaolin; dieses Staubemittel enthalt 

3 Gew.-% Wirkstoff ; 

VII. eine innige Mischung aus 30 Gew.-Teilen der Wirkstoffe, 92 
Gew.-Teilen pulverf ormigem Kieselsauregel uind 8 : Gew.-Teilen 
Paraffinol, das auf die Oberflache dieses Kieselsauregels 

25 gespruht wurde; diese Aufbereitung gibt dem Wirkstoff eine 

gute Haf tf ahigkeit; 

VIII. eine stabile waBrige Dispersion aus 40 Gew.-Teilen der Wirk- 
stoffe, 10 Gew.-Teilen des Natriumsalzes eines Phenolsulf on- 
saure-Harnstoff-Formaldehyd-Kondensates, 2 Gew.-Teilen Kie- 

30 selgel und 48 Gew.-Teilen Wasser, die weiter verdiinnt werden 

kann; 

IX. eine stabile olige Dispersion aus 20 Gew.-Teilen der Wirk- 
stoffe, 2 Gew.-Teilen des Calciumsalzes der Dodecylbenzolsul - 
f onsaure, 8 Gew.-Teilen Fettalkohol-polyglykolether, 20 Gew.- 

35 Teilen des Natriumsalzes eines Phenolsulf onsaure-Harns toff - 

Formaldehydkondensates und 88 Gew.-Teilen eines paraffini- 
schen Mineralols. 

Die fungizide Wirkung der Verbindung und der Mischungen laBt sich 
40 durch folgende Versuche zeigen: 

Die Wirkstoffe wurden getrennt oder gemeinsam als eine Stamm- 
losung aufbereitet mit 0,25 Gew. -% Wirkstoff in Aceton oder DMSO. 
Dieser Losung wurde 1 Gew. -% Emulgator Uniperol® EL (Netzmittel 
45 mit Emulgier- und Dispergierwirkung auf der Basis ethoxylierter 



6 

Alkylphenole) zugesetzt und entsprechend der gewunschten Konzen- 
tration mit Wasser verdunnt. 

Die Auswertung erfolgt durch Feststellung der befallenen Blatt- 
5 flachen in Prozent. Diese Prozent-Werte werden in Wirkungsgrade 
umgerechnet. Die zu erwartenden Wirkungsgrade der Wxrkstoff- 
m ischungen werden nach der Colby Formel [R.S. Colby, Weeds 1*. 
20-22 (1967)] ermittelt und mit den beobachteten Wxrkungsgraden 
verg lichen. 

10 

Colby Formel: 

E = x + y - x-y/100 



15 E 



x 

20 



zu erwar tender Wirkungsgrad, ausgedruckt in % der 
unbehandelten Kontrolle, beim Einsatz der Mischung aus den 
Wirkstoffen A und B in den Konzentrationen a und b 

der Wirkungsgrad, ausgedruckt in % der unbehandelten 
Kontrolle, beim Einsatz des Wirkstoffs A in der Konzentratxon 



y 

25 b 



der Wirkungsgrad, ausgedruckt in % der unbehandelten 
Kontrolle, beim Einsatz des Wirkstoffs B in der Konzentratxon 



Der Wirkungsgrad (W) wird nach der Formel von Abbot wie folgt be- 
rechnet : 

30 W = (1 - a/P)^100 

a entspricht dem Pilzbefall der behandelten Pflanzen in % und 

P entspricht dem Pilzbefall der unbehandelten (Kontroll-) 
35 Pflanzen in % 

Bei einem Wirkungsgrad von 0 entspricht der Befall der behandel- 
ten Pflanzen demjenigen der unbehandelten Kontrollpf lanzen; bex 
einem Wirkungsgrad von 100 weisen die behandelten Pflanzen kexnen 
40 Befall auf . 

Anwendungsbeispiel: Wirksamkeit gegen Rebenperonospora verursacht 
durch Plasmopara viticola 

45 Blatter von Topfreben der Sorte «Muller-Thurgau« wurden mit wass- 
riger Suspension in der unten angegebenen Wirkstoff konzentratxon 
bis zur Tropfnasse bespruht. Urn die Dauerwirkung der Substanzen 
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beurteilen zu konnen, wurden die Pflanzen nach dem Antrocknen des 
Spritzbelages fur 3 Tage im Gewachshaus aufgestellt. Erst dann 
wurden die Blatter mit einer wassrigen Zoosporenauf schwemmung von 
Plasmopara viticola inokuliert. Danach wurden die Reben zunachst 
5 fur 48 Stunden in einer wasserdampf gesattigten Kammer bei 24°C und 
anschliefiend fur 5 Tage im Gewachshaus bei Temperaturen zwischen 
20 und 30°C aufgestellt. Nach dieser Zeit wurden die Pflanzen zur 
Beschleunigung des Sporangientragerausbruchs abermals fur 16 
Stunden in eine feuchte Kammer gestellt. Dann wurde das AusmaB 
10 der Befallsentwicklung auf den Blattunterseiten visuell ermit- 
telt. 



Tabelle A - Einzelwirkstoffe 



15 


Beispiel 


Wirkstof f 


Wirkstof fkonzen- 

tration in der 
Spritzbruhe [ppm] 


Wirkungsgrad in % 
der unbehandelten 
Kontrolle 




1 


Kontrolle 
(unbehandelt) 


(88 % Befall) 


0 








30 


0 


20 


2 


I 

(Propamocarb) 


15 
7,5 
3,75 


0 
0 
0 




3 


II (Dithianon) 


30 i 
15 
7,5 


89 
32 
20 


25 






3,75 


0 



Tabelle B - erf indungsgemaBe Kombinationen 



30 


Beispiel 


Wirkstoffmis chung 
Konzentration 
Mi s chung sverhaltnis 


beobachteter 
Wirkungsgrad 


berechneter 
Wirkungsgrad*) 




4 


I + II 
30 + 30 ppm 
1 :'l - 


100 


89 


35 


5 


I + II 
15 + 15 ppm 
1 : 1 


100 


32 




6 


I + II 
3,75 + 3,75 ppm 
1 : 1 


94 


0 


40 


7 


I + II 
3,75 + 15 ppm 
1 : 4 


92 


32 



45 
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Beispiel 


Wirkstof fmischung 
Konzentration 
Mi s chungs verha 1 tni s 


beobachteter 
Wirkungsgrad 


berechneter 
Wirkungsgrad* ) 




I + II 




20 


8 


30 + 7,5 ppm 


99 




4 : 1 






9 


I + II 
15 + 3,75 ppm 
4 : 1 


54 


0 



*) berechneter Wirkungsgrad nach der Colby-Formel 



Aus den Ergebnissen des Versuchs geht hervor, daB der beobachtete 
Wirkungsgrad in alien Mischungsverhaltnissen hoher ist, als nach 
der Colby-Formel vorausberechnet . 
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Pa t entanspruche 

1. Fungizide Mischungen, enthaltend 
A) die Verbindung der Formel I 



10 



15 



20 



O CH 

3 O N CH 

H 



3 



und 

B) die Verbindung der Formel II 




II 



in einer synergistisch wirksamen Menge. 

2. Fungizide Mischungen nach den Anspruch 1, dadurch gekenn- 

zeichnet, da£ das Gewichtsverhaltnis der Verbindung I zu der 
Verbindung II 10:1 bis 1:100 ist. 

25 3. Fungizides Mittel, enthaltend einen festen oder flussigen 
Tragerstoff und eine Mischung gemaB Anspruch 1. 



4. Verfahren zur Bekampfung von Schadpilzen, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi man die Schadpilze, deren Lebensraum oder die 

30 von ihnen f reizuhaltenden Pflanzen, Samen, Boden, Flachen, 

Materialien oder Raume mit der Verbindung der Formel I und 
der Verbindung der Formel II gemaB Anspruch 1 behandelt. ■ 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB man 
35 die Schadpilze, deren Lebensraum oder die von ihnen freizu- 

haltenden Pflanzen, Samen, Boden, Flachen, Materialien oder 
Raume mit 5 bis 500 g/ha der Verbindung I gemaB Anspruch 1 
behandelt . 



40 6. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB man 
die Schadpilze, deren Lebensraum oder die von ihnen freizu- 
haltenden Pflanzen, Samen, Boden, Flachen, Materialien oder 
Raume mit 5 bis 2000 g/ha der Verbindung II gemaB Anspruch 1 
behandelt . 
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Verwendung der Verbindungen der Formeln I und II gemaB An- 
spruch. 1 zur Herstellung einer Mischung gemafi Anspruch 1. 
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10 
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